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) Verfahren zur Herstellung einer zweischichtigen Lackierung und fur dieses Verfahren geeignete Pulverlacke 

) Die Erfindung betrtfft ein Verfahren zur Herstellung von 
ZweischichtJackierungen, bet dem ein pigmontierter Basis- 
lack vorlackiert wird, die so emaltane Basislackschicht mit 
einem Pulvarklartack uberlaekiert wird und anschlieBend 
Basislackschicht und Klarlackschicht zusammen eingobrannt 
warden. Als Puh/erktarlack wird arfindungsgemai ein Purver- 
lack eingesetzt. der ein epoxtdgruppenhaltiges Polyacrytat- 
harz als Bindemrttel und eine Mischung aus (A) einem 
Polyanhydrid und (B) einem carboxylgruppenhattigen Poly- 
esterharz ats Vernetzungsmhte! enthalt. Das Polyesterharz 
ist hersteltbar, tndem ein Diol (b1 ), eine Verbindung (b2), die 
pro Molekul mindestens drei funktionalle Gruppen ausge- 
wahlt aus Hydroxy!*, primaren Amino*, sekundaren Amino-, 
Carboxyl- und Saureanhydridgruppen enthalt und (b3) eine 
Dicarbonsaure in einem Molverh&rtnis von (b1) : (b2) : (b3) » 
0,0 bis 3,0 : 1,0 : 1,5 bis 9,0 zu einem Polyesterharz mit einer 
SSurezahl von 40 bis 300 umgesetzt warden. 
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Die folgandem Ang»b«n sind den vom Anmelder eingereiehten Unterlagen •ntnommen 

BUNDESDflUCKEREI 11.93 308062/161 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
voSzw^schichLckierungenaufeinerSubstratoberna- 

che.beidem 

1) ein pigmentierter Basislack auf die Substratober- 
T^TS^) aufgebrachten Lack ein 

Idarlack aufgebracht wird, der ein epoxidgruppen- 
StigesPo^yacrylatharxalsBindemittelemhaitund 

anschlieBend i»„i„»r 
4) die Basislackschicht zusammen mit der Pulver 
klarlackschicht eingebnunnt wird. 

Die Erfindung betrifft auch Pulverlacke. di e ein ep- 
oxidgruppenhalfiges Polyacrylatharz als Bmdem.ttel 

"Satoben beschriebene Verfahren zur Hers^Uung 
von Zweischichtlackierungen ist bekannt Ma ^diesem 
Verfahren eelingt es, Lackierungen (insbesondere fur 
Xu«mobU§heLs,el^ 

Glanz, Deckfahigkeit. dekorativein B»*.™ 2» 
bestandigkei. und Reparaturf ah gkeit 
gegenuber einschichtigen Lackierungen aufw eisen. Um 
& Vorteile zu erreichen. milssen jedoc i Ucke emge- 
setzt werden. die ganz besondere. auf das oben be 
schriebene Uckierverfahren abgestimmte E.genschaf- 

16 Def'n'stufe (1) aufgebrachte Basislack sorgt fur 

Fa?be ( DecWkeit unS ^S-fTSgSSST 
wendung von Metallpigmenten fur den ^«aUeffekt> 

Die nach Applikation des Basislacks erhaltene pig 
mentierte Basislackschicht wird vorzugswe.se im n cht 
dngebranntenZustand mit einem Klarlack «beriac£e£ 

AnschlieBend werden B as ' slacks = n ' ch ^" f n l^ o a n rla c C nt . 
schicht zusammen eingebrannt Dabei ist es von ent 
Sender Bedeutung. daB die in der B««lactoch.dht «o 
enthaltenen Pigmente weder wahrend des Uberlactc e 
rens mit Klarlack noch wahrend des gememsamen Ein- 
brennens in ihrer raumlichen Vertedung und7oder in 
ihrer raumlichen Orientierung gestort werden. Erne : sol 
che StSrung fuhrt zu Verschlechterungen des opt.schen 
Erscheinungsbildes der Lackierung. Der auf die Has* 
Uckschichtlufgebrachte Klarlack rt*rM**fr 
lackierung insbesondere Glanz. FOIle, D^kJackstanO 
und V^erstandsfabigkeU W 



Verfahrens zur Herstellung von Zweischichtlack erun- 
een der oben beschriebenen Art, bei dem in Suite (3) em 
PUwktela* eingesettt wird, der ein epo^dgruppen- 
ffigSpoSacrylatharz als Bindemittel enthalt und nut 
dem Zweischichtlackierungen herstellbar sind d»e . m 
VeTgleich zu Zweischichdackierungen des Standes der 
TechnikverbesserteEigenschaftenhaben. 

Diese Aufgabe wird Uberraschenderweise durch e,n 
VeSen de 8 r oben beschriebenen Art gelost be, . dem 
in Stufe (3) ein Pulverklarlack eingeset2t wird, der als 
Veroetzungsmittel eine Mischung aus 

A) 5 bis 95, vorzugsweise 5 bis 80, besonders bevor- 
zugt 10 bis 50 Gewichtsprozent einer Verbindung, 
die im statistischen Mittel mindestens zwei Carbox- 
ylgruppen und mindestens eine. bevoreugt minde- 
stens zwei Saureanhydridgruppen pro Molekul 
enthalt oder eine Mischung aus solchen Verbindun- 

B) 95"bis 5. vorzugsweise 95 bis 20. besonders be- 
vorzugt 90 bis 50 Gewichtsprozent eines 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhildich ist, 

,nde b0 ein Diol oder eine Mischung aus Diolen, 
b2) eine Verbindung, die pro Molekiil minde- 
stens drei funktionelle Gruppen, ausgewahlt 
aus Hydroxyl-. primaren Amino-, sekundaren 
Amino-, Carboxyl- und Saureanhydridgrup- 
pen. wobei eine Saureanhydridgruppe als zu 
zwei Carboxylgruppen aquivalent angesehen 
wird, enthalt oder eine Mischung aus solchen 
Verbindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure. em Dicarbonsiurean- 
hydrid oder eine Mischung aus Dicarbonsau- 
ren und/oder Dicarbonsaureanhydnden 
in einem Molverhaltnis von (bl) :(b2) :(b3) - 0,0 
bis 3 0:1.0:1,5 bis 9.0. vorzugsweise 0,0 bis 
2.0 10-20 bis 8,0, besonders bevorzugt 0,5 Bis 
20 • 10 • 2.0 bis 6.0 zu einem Polyesterharz nut ex- 
n'erSaurezahl von 40 bis 300. vorzugsweise 80 bis 
250 umgesetzt werden. 



30 



35 



45 



enthalt, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + 
(Bi - 100 Gewichtsprozent bezogen sind 
( Mit dem erfindungsgemaSen Verfahren werden 
Zweischichtlackierungen erhalten, die gegenOber Zwei- 
r^rchtlackierungen des Standes der Technik verbesser- 
t*> Hestindiffkeiten zegenuber Laugen, Baumnarz, ran- 
kreat rsuferbenli'und Methylethylketon. bessere 



K,-*" gegen Witterung Chem^ J^WSSTS bessere' M^fekte arisen 
Uen. Wasser , und i phy»*ausch« >J£~ffl£££ » JSSSAnd als Zweischichdackierungen des Standes 



55 



£ ^Sslackschicht noch wahrend des Einbrennvor- 
gangs eine StSrung der Basislackschicht verursachen. er 
fnuB aber auch Klarlackf.lme liefern. die nach dem Em- 
brennen auf der Basislackschicht gut haften und die ge- 
nannten Eigenschaften zeigen. r^A~ n i« es 

Aus Skonomischen und Okologischen Grunden ist es 
wunschenswert. bei dem in Rede stehenden Verfc ^ren 
zur Herstellung von Zweisch.chtlacfcerungen als Klar 

Pulverklarlacke einzuscuen. Es wurde daher ver- w 
uchl un^Vemendung von ^-klarlacken. die em 
eDoxidgruppenhaltiges Polyacrylatharz als Bindemittel 
enunS Zweischichtlackierungen der oben beschne- 
benen An herzusteUen (vgL EP-A-2 99 420). Die so er- 
haltenen Zweischichtlackierungen erweisen sich jedoch 65 
als verbesserungsbedOrftig. ••_„_„ a„ 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundehegende 
Aufgabenstel?ung g besteht in der Bereitstellung ernes 



Kraufestigkeiten uno oesserc m^». — - - - . 
und harter sind als Zweischichdackierungen des Standes 

d6 l JstuteO) des erfindungsgemaflen Verfahrens kon- 
nen alle zur Herstellung von zweischichtigen Uck.erun- 
een zeeimeten pigmentierten Basislacke emgesetzt 
terder^erartige' lasislacke sind dem Fachmann gut 
bekannt Es kannen sowohl wasserverdOnnbare Basis- 
lacke als auch Basislacke auf Basis von organischen L6- 
semittem eingesetzt werden. Geeignete Bas«l»cke wer- 
den beispielsweise beschneben i jn ( der US -A- 3fi3 9,147, 
DE-A-33 33 072, DE-A-38 14 853. GB-A-2 012 191, US- 
S 3^53 644 EP-A-260 447. DE-A-39 03 804. EP- 
A 320 552 DE-A-36 28 124, US-AA719.132, EP- 
A-29? 576. E?-A 69136. EP-A-89 497, EP-A-195 931, 
EP-A-228 003, EP-A-38 127 und DE-A-28 18 00 

EVist bevorzugt, daB in Stufe (I) ein Basislack einge- 
settt wird, der ein Metallpigment, vorzugsweise em Alu- 
miniumpiattchenpigment enthalt 
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In Stufe (2) des erfindungsgemaflen Verfahrens wer- 
den dem in Stufe (1) applizierten Basislack in einer Ab- 
dunstphase die organischc Losemittel bzw. das Wasser 
entzogen. Es ist bevorzugt, dafl in Stufe (2) die Basis- 
lackschicht nicht eingebranm wird. Es ist selbstver- 5 
standhch auch moglich, in Stufe (2) die Basislackschicht 
wenigstens teilweise einzubrennen. Das ist aber aus 
flkonomischen Griinden nachteilig, weil dann zur Her- 
steilung der Zweischichtlackierung zwei anstelle von ei- 
nem Einbrennvorgang benotigt werden. 10 

Es ist erflndungswesentlich, daB in Stufe (3) des erfin- 
dungsgemaflen Verfahrens ein Pulverkiarlack aufge- 
bracht wird t der ein epoxidgruppenhaJtiges Polyacrylat- 
harz als Bmdemittel und als Vcrnetzungsmittel cine Mi- 
schung aus 



15 

A) 5 bis 95, vorzugsweise 5 bis 80, besonders bevor- 
zugt 10 bis 50 Gewichtsprozent einer Verbindung, 
die im statistischen Mitte! mindestens zwei Carbox- 
ylgruppen und mindestens eine. bevorzugt minde- 20 
stens zwei Saureanhydridgruppen pro Molekul 
enthalt oder eine Mischung aus solchen Verbindun- 
genund 

B) 95 bis 5, vorzugsweise 95 bis 20, besonders be- 
vorzugt 90 bis 50 Gewichtsprozent eines carboxyl- 25 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhahlich ist. 
indem 

bl)ein Diol oder eine Mischung aus Diolen. 
b2) eine Verbindung, die pro MolekOI minde- 
stens drei funktionelle Gruppen, ausgewahJt 30 
aus Hydroxyl-, primaren Amino-, sekundaren 
Ammo-, Carboxyl- und Saureanhydridgrup- 
pen, wobei eine Saureanhydridgruppe als zu 
zwei Carboxylgruppen aquivalent angesehen 
wird, enthalt oder eine Mischung aus solchen & 
Verbindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsaurean- 
hydrid oder eine Mischung aus Dicarbonsau- 
ren und/oder Dicarbonsaureanhydriden 
in einem MolverhaJtnis von (bl) :(b2) :(b3) - 0,0 40 
bis 3,0:1,0:1,5 bis 9,0, vorzugsweise 0,0 bis 
2,0:1,0:2,0 bis 8,0, besonders bevorzugt 0,5 bis 
2,0 : 1,0 : 2,0 bis 6,0 zu einem Polyesterharz mit ei- 
ner Saurezahl von 40 bis 300 vorzugsweise 80 bis 
250 umgesetzt werden 45 

enthaJt, wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + 
(B) - lOOGewichtsprozentbezogensind. 

Unter Pulverklarlacken werden Pulverlacke verstan- 
den. die transparent sind, d.h. sie enthalten entweder 50 
kerne Pjgmente oder sie sind so pigmentiert, daB sie 
noch transparent sind. 

Unter einem epoxidgruppenhaltigen Polyacrylatharz 
wird ein Polymer verstanden, das durch Copolymerisa- 
tion von mindestens einem ethylenisch ungesattigten 55 
Monomer, das mindestens eine Epoxidgruppe im Mole- 
xul enthalt. mit mindestens einem weiteren ethylenisch 
S? g i CS t?n, Ugtc ? Monomcr » d « keine Epoxidgruppe im 
MolekOI enthalt, hersteilbar ist. wobei mindestens eines 
der Monomere ein Ester der Acrylsaure oder Metha- M 
crylsaure 1st 

Epoxidgruppenhaitige Poly aery latharze sind bekannt 
(vgl. z.B. EP-A-299 420, DE-B-22 14 650 US- 
A-4,091.048 und US-A-3.78 U79). 

Als Beispiele fOr ethylenisch ungesattigte Monomere, w 
die mindestens eine Epoxidgruppe im MolekOI enthal- 
t A e ,7\*; Cr ?f n G1 y cid y I acrylat. Glycidylmethacrylat und 
Allylglycidylether genannt. 



dii tl J r C ? r eth y ,e . msch ungesattigte Monomere, 
lit 1! E P° x, A d *™PP e im MolekOI enthalten, werden 
Alkylester der Acryl- und Methacrylsaure, die 1 bis 20 
Kohlenstoffatome im Alkyirest enthalten, insbesondere 
Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethyl- 
rnethacry at. Butylacrylat, Butylmethacrylat, 2-Ethyl- 
hexylacrylat und 2-Ethylhexylmethacrylat genannt 
Weitere Beispiele for ethylenisch ungesattigte Mono- 
mere die keme Epoxidgruppen im Molekul enthalten, 
sind Sauren. wie z. B. Acrylsaure und Methacrylsaure, 
saureamide, wie z. B. Acrylsaure- und Methacrylsaurea- 
mid. vinylaromatische Verbindungen, wie Styrol, Me- 
thylstyrol und Vinyltoluol, Nitrile, wie Acrylnitril und 
Methacrylnitril, Vinyl- und Vinylidenhalogenide, wie Vi- 
nylchlond und Vinylidenfluorid, Vinylester, wie z. B Vi- 
nylacetat und hydroxylgruppenhaltige Monomere/wie 
jt B. Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacry- 

Das epoxidgruppenhaitige Polyacrylatharz weist Qb- 
hcherweise em Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 
k V ?I^ gS ^ eiS ! 500 bis 1500 ' besonders bevorzugt 
600 bis 1200, em zahlenmittleres Molekulargewicht (gel- 
permeationschromatisch unter Verwendung eines Poly- 
styrolstandards bestimrat) von 1000 bis 15000, vorzuzs- 
WC c^° n 1200 bis 7000 ' besonders bevorzugt von 1500 
bis 5000 und eine Glasiibergangstemperatur (T c ) von 30 
bis 80 vorzugsweise von 40 bis 70. besonders bevorzugt 
von 40 b,s 60-C auf (gemessen mit Hilfe der differential 
scanning calometrie (DSC)). 

Das epoxidgruppenhaitige Polyacrylatharz kann nach 
allgemem gut bekannten Methoden durch radikalische 
Polymerisation hergestellt werden, 

Die erfindungsgemaa eingesetzten Pulverkiarlacke 
enthalten als Vernetzungsmitte! eine Mischung aus 

A) 5 bis 95 vorzugsweise 5 bis 80, besonders bevor- 
zugt 10 bis 50 Gewichtsprozent einer Verbindung 
die im statistischen Mittel mindestens zwei Carbox- 
ylgruppen und mindestens eine, bevorzugt minde- 
stens zwei Saureanhydridgruppen pro Molekul 
enthalt oder eine Mischung aus solchen Verbindun- 
gen und 

B) 95 bis 5, vorzugsweise 95 bis 20. besonders be- 
vorzugt 90 bis 50 Gewichtsprozent eines carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhaitlich ist 
indem 

b 1) ein Diol oder eine Mischung aus Diolen 
b2) erne Verbindung, die pro Molekul minde- 
stens drei funktionelle Gruppen, ausgewahlt 
aus Hydroxyl-, primaren Amino-, sekundaren 
Amino, Carboxyl- und Saureanhydridgruppen. 
wobei eine Saureanhydridgruppe als zu zwei 
Carboxylgruppen aquivalent angesehen wird, 
enthalt oder ewe Mischung aus solchen Ver- 
bindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure. ein Dicarbonsaurean- 
hydnd oder eine Mischung aus Dicarbonsau- 
ren und/ oder Dicarbonsaureanhydriden 
in einem Molverhiltnis von (bl) :(b2) :fb3) - 00 
52 fn 0 ^; 1 .- 5 bis vorzugsweise 0,0 bis 
5° 8,0 bcsonders bevorzugt 0,5 bis 
2,0 : 1,0 : 2,0 bis 6,0 zu einem Polyesterharz mit ei- 
ner Saurezahl von 40 bis 300, vorzugsweise 80 bis 
250 umgesetzt werden, 

wobei die Gewichtsprozentangaben auf (A) + (B) - 
lOOGewichtsprozentbezogensind 
Als Komponente (A) kdnnen Polyanhydride von 
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Polycarbonsauren oder Mischungen 
siuren insbesondere Polyanhydnde von Dicarbonsau 
rtn ode" ■ MUdmngen aus Dicarbonsauren eingesetzt 

W D d erarxige Polyanhydride sind herstellbar indem der 5 
Polycarbonate bzw. der Mischung aus Polycarbon- 
Sen WaTser enuogen wirdwobei je ^ zw=v Car- 
boxylgruppen zu einer Anhydndgruppe umgesetzt wer 
aIZ n«r»rti«e Herstellungsverfahren sind gut bekannt 

Alt Komponente (A) konnen auch nut « nem ™££ 
modifaierte Polyanhydride wte s.e m der EP-A-299 420 

Pott^dX"" iuffschen Oder cycloaliphat - ,s 
sehen Kbonsauren mit 3 bis 20. vorzugswe.se 6b,s 

exandicarbonsaureanhydrid). wvlaniiv 

Das als Komponente (B) eingeseute carboxylgrup- 
penhaltige Polyesterharz ist erhalthch. indem » 

b W ein Diol oder eine Mischung aus Diolen. 
U erne Verbindung. die pro Molekul mmde- 
stens drei funktionelle Gruppen. MWgw*^ 
aus Hydroxyl-. primaren Ammo- sekundaren M 
Amino- Carboxyl- und Saureanhydndgrup- 
pen wobei eine Saurea^hydridgruppe ab zu 

zwei Carboxylgruppen aqu.valent angesehen 
wird, enthalt oder eine Mischung aus solchen 
Verbindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure. ein Dicarbonsaurean- 
hydrid Oder eine Mischung aus D.carbonsau- 
ren und/oder Dicarbonsaureanhydnden 



in einem Molverhaltnis von (bl) :(b2) : (b3) - 00 bis 40 
3 0 • I 0 • 13 bis 9,0. vorzugsweise 0,0 bis 2.0 .1,0 . « 
aibfsonders bevorzugt 0,5 bis 2,0 : 1 0 : 2.0 bjs ; *0zu 
einem Polyesterharz mit einer Siurezahl von 40 bis 300, 
vorzuzsweise 80 bis 250, umgesetzt werden. 
°D?e Umsetzung von (bl). (b2) und b3 » w.rd nach den « 
gut bekannten Methoden der P^" 1 ""*^"^ 
durchgefuhrt. Die Reaktionstemperaturer. UegenOW 
cher^eise bei 140 bis 240, vorzugswe.se be. 160 b.s 

. ^Komponente (bl) wird ™ j?^^ w£d 5 ° 
schung aus Diolen eingesetzt Unter emem Dk£ . wi« 
eine orzanische Verbindung, die pro Molekul zwei My 
droxylpuppen enthalt. verstanden. Beisp.e e fOr em- 
Safe Diole sind Ethylenglykol. Propyleng ^ ^ 
oentvlelvkol 1,6-Hexandiol, Cyclohexandiol, Cyclohex- J5 
SS. hydriertes Bisphenol-A JMjri; 
rtH . r Prftovlenoxid-Addukxe von Bisphcnol-A, tiyaner 
em^no^ 

(bl) werden vorzugswe.se al.phauschej oder <* c £™. 

setzt. die pro Molekul mindestens drei tunkt.oneue 
G^ppen, ausgewahlt aus Hydroxyl-. pnmlren Armno-. 65 
feSarenA^no, Carboxyl^ 
pen. wobei eine Saureanhydndgruppe als zu zwe. Cu 
boxylgruppen aquivalent angesehen wird. enthalt oder 



wneMischuna aus solchen Verbindungen. 

Als^Komponente (b2) konnen beispielswe.se Verb.n- 
duiien eing«em werden. die pro Molekul mmdestens 
5?e?HySroxylgnippen enthalten. Beispiele fur solche 
VerbKen sind I Trimethylolpropan, Pentaerythnt. 

T ^X^TS^ a auch Verbindungen 
« n « S etzt werden. die pro Molekul zwe. Hydroxyl- und 
cSSpe enthalten. Ein Beispie fur erne 
solche Verbindung ist Dmiethylolprop.ons^u« : 

Als Komponente (b2) kdnnen a uch Verbmdungen . 
eineesem werden. die pro Molekul zwe. pnmare Am.- 
no- undeine Hydroxylgruppe enthalten. Em Be.sp.el f Or 
• ne coiche Verbindung ist Diaminopropanou 
Als Komponente (b2) konnen auch Verbindungen 
einzesetzt werden, die pro MolekOl mindestens dre. 

Orboxyl-b™ ^ m - d « te « eine | aUre ^t^« 
ne Carboxylgruppe enthalten. Beisp.ele fflr derarnge 

V^rbfnKS^ 

ydrid Pyromellitsaure und Pyromellitsaureanhydnd. 

Als Komponente (b3) wird eine D.c*rbonsaure em 
Dicarbonsaureanhydrid oder eine Mischung aus Dicar- 
bonsauren und/oder Dicarbonsaureanhydnden emge- 
Jetzt- Siele fur einsetzbare Dicarbonsauren smd ge- 
sl tSte und ungesattigte aliphatische oder cycloal.pha- 
iihVDtearbonsauren wie Adipinsaure. Sebazmsaure, 
Azelainsaure, Dodecandisaure. Malemsaure. Fumarsau- 
«Be™tlsaure.Hexahydroph,ha^ 
dr'oohthalsaure. Beispiele fur einsetzbare D.carbonsau- 
feanhydride sind die Anhydride der genannten Sauren 

AlsKomponente (b3) ^nnen^ch »romawche Di- 
carbonsauren und deren Anhydr.de, w,e z. B. Phthalsa" 
?e. lsophthalsaure und Terephihalsaure emgesetzr wer- 
den. Der Einsatz von aromatischen Dicarbonsduren und 
deren Anhydriden ist weniger bevorzugt. 
d D?e Mischung aus (A) und (B) wird «W.ch«rwe.se in 
einer solchen Menge eingesetzt, daB pro Aqu.valent Ep- 
oxid«uppen des epoxidgruppenhaltigen Polyacrylat- 
harzfs 04 Ws 13. vorzugsweise 0.75 bis 1.25 Aqu.yalente 
Soxylgruppen yorliegen. wobei jede Anhydndgrup- 
wab zu einer Carboxylgruppe aquivalent angesehen 
&f We Menge an yortiegender 
kann durch T.tration m.t emer alkoholischen KOH"- 
sune ermittelt werden. Bei dieser Titration wird fur jede 
AnhydTdgrtppe eine monofunktionelle Carboxylgrup- 

^"'SungsgemaB eingesetzten Pulverklarlacke 
kttnnen neben dem epoxidgruppenhaltigen Po yacrylat- 
nar^ u"d der Mischung aus (A) und (B) noch emen oder 
mehrere Vernetzungskatalysatoren, traiBparente Pig- 
m^nte sowie weitere, fur Pulverklarlacke Ubl.che Zusat- 
zTw'eTo UV-StabiUsatoren und Verlaufshilfsmittel 

en D h ie Ue erf.ndungsgemaB eingesetzten P«lv«kUri a cke 
kdnnen hergestellt werden. indem das epoxidgruppen- 
haltrze Polyacrylatharz. die Mischung aus (A) und (B 
sowfe gegebenenf alls weitere ubliche Zusatze verm.scht 
werden. die Mischung extrudiert und das erhaltene Ex- 

^fent^ 

steUten Zweischichdackierungen kdnnen aufbel.eb.ge 
Substrate, wie z. B. Metall Holz. Glas oder Kunsmoff 
appUziert werden. Mit Hilfe des 
Verfahrens werden vorzugsweise Zwe.sch.chtlack.e- 
runeen fOr Automobilkarossenen hergestellt. 

Aus den erfmdungsgemaB eingesetzten ^^klar- 
lacken kdnnen durch Zumischen von weiBen oder f arb - 
^ Pigmenten auch farbige Pulverlacke hergestellt 
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werden. Diese Pulverlacke konnen auch zur einschichti- 
gen Beschichtung von beliebigen Substrates wie z. B. 
Metall, Holz, Glas oder Kunststoff eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten Pulverlacke kon- 
nen mit Hiife aller fur Pulverlacke gebrauchliche Appli- 
kationstechniken appliziert werden. Die Pulverlacke 
werden vorzugsweise elektrostatisch appliziert 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher 
erlautert Alle Angaben Qber Teile und Prozents&tze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrOcklich etwas 
anderes festgcstellt wird 

t. Herstellung eines epoxidgruppenhaltigen 
Polyacrylatharzes 

2u 30,0 Gewichtsteilen Xylol wird innerhalb von 4 
Stunden eine Mischung aus 37,06 Gewichtsteilen Me- 
thylmethacrylat, 14,40 Gewichtsteilen Glycidylrnetha- 
crylat, 9,00 Gewichtsteilen n-Butylacrylat und 6,54 Ge- 
wichtsteilen Styrol bei 120°C gegeben. Beginnend mit 
der Zugabe der Monomerenmischung werden 3,0 Teile 
tert Butylper-2-ethylhexanoat (TBPEH; Hersteller: 
Peroxid Chemie) innerhalb von 4,5 Stunden zugegeben. 
Wahrend der Zugabe der Monomerenmischung und des 
Peroxids betragt die Reaktionstemperatur 140° C. Diese 
Temperatur wird nach Beendigung der Zugabe des Per- 
oxids noch fur eine Stunde gehalten. Dann wird das 
Xylol bei vermindertem Druck entfernt, das Kunstharz 
auf 180°C erhitzt und aus dem ReaktionsgefaB abgelas- 
sen. Das erhaltene Polyacrylatharz weist ein Epoxida- 
quivalentgewicht von 686 g/mol auf. 

2. Herstellung der Komponente (A) 

67,2 Gewichtsteile Dodecandisaure werden zusam- 
men mit 29,8 Gewichtsteilen Essigsaureanhydrid in ein 
ReaktionsgefaB mit RuckfluBfUhler eingewogen. Die 
Mischung wird langsam erhitzt bis RQckfluB einsetzt 
und 3 Stunden unter RuckfluB belassen Danach wird 
die entstandene Essigsaure abdestillien. AnschiieBend 
wird das Reaktionsprodukt nochmals mit 3,00 Ge- 
wichtsteilen Essigsaureanhydrid versetzt und fQr eine 
Stunde auf RuckfluBtemperatur erhitzt. SchlieBlich wird 
die entstandene EssigsSure abdestilliert und das Reak- 
tionsprodukt bei 90°C aus dem ReaktionsgefaB abgelas- 
sen. 
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3. Herstellung der Komponente (B) 

3.1. 1533 g Hexandiol-1.6, 370,6 g Trimethylolpropan, 
119,9 g Diethylenglykol und 14193 g Hexahydropht- 
halsiureanhydrid werden in einen Reaktionskessel ein- 
gewogen. 

Die Mischung wird langsam aufgeheizt und das ent- 
stehende Wasser dem Reaktionsgemisch mit Hilfe eines 
Wasserabscheiders entzogen. Sobald das Reaktionspro- 
dukt eine Saurezahl von 160 erreicht hat wird abgekOhlt 
und bei 100°C aus dem ReaktionsgefaB abgelassen. Das 
so erhaltene carboxylgruppenhaJtige Polyesterharz 
weist eine Glasubergangstemperatur fTc) von 26° C auf. 

3.2. 612,9 g CyclohexandimethanoI-1,4, 5133 g Bern- 
steinsaureanhydrid, 792,4 g Hexahydrophthalsaureanh- 
ydnd und 328,8 g Trimethylolpropan werden in einen 
Reaktionskessel eingewogen. Die Mischung wird lang- 
sam aufgeheizt und das entstehende Wasser dem Reak- 
tionsgemisch mit Hilfe eines Wasserabscheiders entz - 
gen. Sobald das Reaktionsprodukt eine Saurezahl v n 
135 erreicht hat wird abgekUWt und bei 100°C aus dem 



ReaktionsgefaB abgelassen. Das so erhaltene carboxyl- 
gruppenhaitige Polyesterharz weist eine Glasuber- 
gangstemperatur (To) von 25° C auf. 

5 4. Herstellung erfindungsgemafler Pulverklarlacke 

4.1. 1372 g des gemaB Punkt 1 hergestellten epoxid- 
gruppenhaltigen Polyacrylatharzes werden zusammen 
mit 124 g der gcmafl Punkt 2 hergestellten Komponente 
io (A), 438 g der gemaB Punkt 3.1 hergestellten Kompo- 
nente (B), 483 g eines ersten Lichtschutzmittels (Tinu- 
vin«> 900, Hersteller: Ciba Geigy AG), 323 g eines zwei- 
ten Lichtschutzmittels (Tinuvin* 144. Hersteller: Ciby 
Geigy AGX 813 g Benzoin und 8,13 g eines Verlaufsmit- 
l5 tels auf Polyacrylatharzbasis (Perenor* F40, Hersteller: 
Henkel KGaA) in einer Vorschneidemuhle zerkleinert 
und vorgemischt Die so erhaltene Mischung wird an- 
schheBend in einem Ko-Kneter der Firma Buss (Typ 
PLK 46) extrudiert, wobei die Temperatur in der Mitte 
20 des Extrusionsraums 90-110°C betragt Das Extrudat 
wird schnell auf Raumtemperatur abgekQhlt, in einer 
Prall-MOWe (ACM 2 Lder Firma Hosokawa MikroPul) 
zu einem Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmes- 
ser von 30—40 ujn vermahien und durch ein Sieb mit 
25 einer PorengrdBe von 125 u.m gesiebt 

4.2. 1372 g des gemaB Punkt 1 hergestellten epoxid- 
gruppenhaltigen Polyacrylatharzes werden zusammen 
mit 126.7 g der gemaB Punkt 2 hergestellten Kompo- 
nente (A), 553,3 g der gemaB Punkt 3.1 hergestellten 
30 Komponente (B), 533 eines ersten Lichtschutzmittels 
(Tinuvin* 900, Hersteller: Ciba Geigy AG), 36,0 g eines 
zweiten Lichtschutzmittels (Tinuvin* 144, Hersteller 
Ciba Geigy AG), 9,0 g Benzoin und 9,0 g eines Veriaufs- 
hilfsmittels auf Polyacrylatharzbasis (Perenol® F40 
35 Hersteller: Henkel KGaA), in einer Vorschneidemuhle 
zerkleinert und gemischt Die so erhaltene Mischung 
wird anschlieBend in einem Ko-Kneter der Firma Buss 
(Typ PLK 46) extrudiert, wobei die Temperatur in der 
Mitte des Extrusionsraumes 90— 110°C betragt. Das 
40 Extrudat wird schnell auf Raumtemperatur abgekuhlt, 
m einer Prall-Muhle (ACM 2 L der Hosokawa Mikro- 
Pul) zu einem Pulver mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 30-40 urn vermahien und durch ein 
Sieb mit einer PorengrOBe von 125 urn gesiebt. 

45 

5. Herstellung von Pulverklarlacken des Standes der 
Technik 



50 



5.1. Herstellung eines gemaB der Lehre der 
EP- A-299 420 modifizierten polymeren Anhydrids 



874 Gewichtsteile der gemaB Punkt 2. hergestellten 
Komponente (A) werden mit 97,8 Gewichtsteilen Tri- 
methylolpropan versetzt und die Reaktionsmischung 
55 U5 Stunden lang bei 130° C gehalten. AnschlieBend wird 
das Reaktionsprodukt bei 90° C aus dem Reaktionsge- 
faB abgelassen. 

5.2. Herstellung eines Pulverklarlackes gemaB Lehre der 
so EP-A-299 420 

1372 g des gemaB Punkt 1 hergestellten epoxidgrup- 
penhaltigen Polyacrylatharzes werden zusammen mit 
380 g des gemaB Punkt 5.1 modifizierten polymeren An- 
as hydrides, 44,2 g eines ersten Lichtschutzmittels (Tinu- 
vin* 900. Hersteller: Ciba Geigy AG) 29,5 g eines zwei- 
ten Lichtschutzmittels (Tinuvin* 144. Hersteller: Ciba 
Geigy AG) 7,4 g Benzoin und 7,4 g eines Verlaufsmittels 
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auf Polyacrylatbasis (Perenol* F40, Hersteller: Henkel) 
in einer Vorschneidemuhie zerkleinert und vorgemischt 
Die so erhaltene Mischung wird anschlieBend in eincm 
Ko-fCneter dcr Firma Buss (Typ PLK 46) extrudiert, 
wobei die Temperatur in der Mitte des Extrusionsraums 5 
90-110°C betragt Das Extrudat wird schnell auf 
Raumtemperatur abgekahlt, in einer Prall-Muhle (ACM 
2 L der Firma Hosokawa MikroPul) zu einem Puiver mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser von 30—40 um 
vermahlen und durch cin Sieb mit einer PorengraBe von 10 
125 urn gesiebt In diesem Pulverlack ist so viel des ge- 
maB Punkt 5.1 modifizierten polymeren Anhydrides ent- 
halten. daB — wte in den gemaB Punkt 4.1. und 42. 
hergesteUten erfindungsgemaflen Pulverlacken — pro 
Epoxidgruppe des Polyacrylatharzes eine freie Carbox- \$ 
yigruppe bzw. eine Anhydridgruppe des Vernetzungs- 
mitteis vorhanden ist Von den Qbrigen tComponenten 
wurden jeweils so viel eingesetzt da3 die prozentuaien 
Anteile — bezogen auf den Gehalt an Bindemittel plus 
Vernetzungsmittel gleich 100Gew.-% — denen in den 20 
gemaB Punkt 4.1. und 4.2. hergesteUten erftndungsgema- 
Ben Pulverklarlacken entsprechen. 

5.3. Herstellung eines Pulverklarlackes, der 
ausschlieBlich die Komponente (A) als 25 
Vernetzungsmittel enthalt 

1372 g des gemaB Punkt 1 hergesteUten epoxidgrup- 
penhalugen Polyacrylatharzes werden zusammen mit 
380 g der gemaB Punkt 2 hergesteUten Komponente 30 
(A), 44,2 g eines ersten Lichtschutzmittels (Tinuvin<» 900, 
Hersteller: Ciba Geigy AG), 29,5 g eines zweiten Licht- 
schutzmittels (Tinuvin* 144. Hersteller: Ciba Geigy 
AG), 7,4 g Benzoin und 7,4 g eines Veriaufsmittels auf 
Polyacrylatharzbasis (Perenol® F40, Hersteller: Henkel 35 
KGaA) in einer Vorschneidemuhie zerkleinert und vor- 
gcmischt Die so erhaltene Mischung wird anschlieBend 
in einem Ko-Kneter der Firma Buss (Typ PLK 46) ex- 
trudiert wobei die Temperatur in der Mitte des Extru- 
sionsraumes 90-110 6 C betragt Das Extrudat wird 40 
schnell auf Raumtemperatur abgekiihlt, in einer Prall- 
MOhle (ACM 2 L der Firma Hosokawa MikroPul) zu 
einem Puiver mit einem mittleren Teilchendurchmesser 
von 30—40 u,m vermahlen und durch ein Sieb mit einer 
PorengrdBe von 125 u.m gesiebt In diesem Pulverlack 45 
sind so viel des gemaB Punkt 5.1 modifizierten polyme- 
ren Anhydrids enthalten, daB — wie in den gemaB Punkt 
4.t und 4.2 hergesteUten erfindungsgemaflen Pulver- 
klarlacken — pro Epoxidgruppe des Polyacrylatharzes 
- eine freie Carboxylgruppe bzw. eine Anhydridgruppe 50 
des Verne tzungsmitte Is vorhanden ist Von den Qbrigen 
Komponenten wurde jeweils so viel eingesetzt daB die 
prozentuaien Anteile — bezogen auf den Gehalt am 
Bindemittel plus Vernetzungsmittel gleich l0OGew.-% 
— denen in den gemaB Punkt 4.1. und 4.2. hergesteUten 55 
erfindungsgemaBen Pulverlacken entsprechen. 

6. Herstellung von Zweischichtlackierungen 

Auf mit einer handelsublichen Elektrotauchlackie- $0 
rung und einem handelsQblichen Fuller beschichtete 
phosphatierte Stahlbleche wird ein handelsablicher, Po- 
lyuretban, Polyester und Melaminharz enthaltender 
wasserverdunnbarer, mit Aluminium pi attchen pigmen- 
tierter Basislack so appliziert, daB eine Trockenfilmdik- 65 
ke von 1 2 bis 1 5 ujn erhalten wird Der applizierte Basis- 
lack wird 10 Minuten bei Raumtemperatur und 10 Mi- 
nuten bei 80° C getrocknet Auf die so beschichteten 
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Stahlbleche werden dann die gemafl Punkt 4.1„ 4.2, 5.2, 
und 53 hergesteUten Pulverklarlacke elektrostatisch so 
Qberlackiert, daB eine Filmdicke des Klarlackes von 50 
bis 60 um erhalten wird. SchlieBlich werden Basislack 
und Pulverklarlack 20 Minuten bei 160*C (Objekttem- 
peratur) eingebrannt 

Die Zweischichtlackierungen, die unter Verwendung 
der gemiB Punkt 4.1. und 42. hergesteUten erfindungs- 
gemaBen Pulverklarlacke hergestellt worden sind, zei- 
gen bessere Bestandigkeiten gegentiber Laugen, Baurn- 
harz, Pankreatin, Superbenzin und Methylethylketon, 
bessere Kratzfestigkeiten, bessere Metalleffekte und 
sind harter als die Zweischichtlackierungen, die unter 
Verwendung der gemaB Punkt 5.2. und 53. hergesteUten 
Pulverklarlacke des Standes der Technik hergestellt 
worden sind. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Zweischichtlak- 
kierungen auf einer Substratoberflache, bei dem 

1) ein pigmen tierter Basislack auf die Substrat- 
oberflache aufgebrachtwird 

2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 
Poiymerfilm gebildet wird 

3) auf die so erhaltene Basislackschicht ein Pul- 
verklarlack aufgebracht wird, der ein epoxid- 
gruppenhaltiges Polyacrylatharz als Bindemit- 
tel enthalt und anschlieBend 

4) die Basislackschicht zusammen mit der Pul- 
verklarlackschicht eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet daB der in Stufe (3) einge- 
setzte Pulverklarlack als Vernetzungsmittel eine 
Mischung aus 

A) 5 bis 95 Gewichtsprozent einer Verbindung, 
die im statistischen Mittel mindestens zwei 
Carboxylgruppen und mindestens eine Saure- 
anhydridgruppe pro Molekul enthalt oder eine 
Mischung aus solchen Verbindungen und 

B) 95 bis 5 Gewichtsprozent eines carboxyl- 
gruppenhaltigen Polyesterharzes. das erhalt- 
lich ist, tndem 

bl) ein Diol oder eine Mischung aus Dio- 
lert 

b2) eine Verbindung, die pro Molekul 
mindestens drei funktionelle Gruppen, 
ausgewahlt aus Hydroxy!-, primaren Ami- 
no-, sekundaren Amino-, Carboxyl- und 
S&ureanhydridgruppen, wobei eine Sau- 
reanhydridgruppe als zu zwei Carboxyl- 
gruppen aquivalent angesehen wird, ent- 
halt oder eine Mischung aus solchen Ver- 
bindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsau- 
reanhydrid oder eine Mischung aus Dicar- 
bonsauren und/oder Dicarbonsaureanhy- 
driden 

in einem Molverhaltnis von (bl) : (b2) : (b3) ■» 
0,0 bis 3,0 : 1,0 : t.5 bis 9,0 zu einem Polyester- 
harz mit einer Saurezahl von 40 bis 300 umge- 
seUt werden 
enthalt, wobei die Gewichtsprozentangaben auf 
(A) + (B) - 100 Gewichtsprozent bezogen sind. 
2. Pulverlacke, die ein epoxidgruppenhaltiges Poly- 
acrylatharz als Bindemittel enthalten, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie als VcrnetzungsmiUei eine 
Mischung aus 

A) 5 bis 95 Gewichtsprozent einer Verbindung, 
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die im statistischen Mittel mindestens zwei 
Carboxylgruppen und mindestens eine Saure- 
anhydridgruppe pro Molekul enthalt oder eine 
Mischung aus solchen Verbindungen und 
B) 95 bis 5 Gewichtsprozent eines carboxyl- 5 
gruppenhaltigen Polyesterharzes, das erhalt- 
lich ist, indem 

bl) ein Diol oder eine Mischung aus Dio- 

len, 

b2) eine Verbindung, die pro Molekul 10 
mindestens drei funktionelle Gruppen, 
ausgewahlt aus Hydroxyl-, primaren Ami- 
no-, sekundaren Amino-, Carboxyl- und 
S Sure anhydridgrup pen, wobei eine Sau- 
reanhydridgruppe als zu zwei Carboxyl- 15 
gruppen aquivalent angesehen wird, ent- 
halt oder eine Mischung aus solchen Ver- 
bindungen und 

b3) eine Dicarbonsaure, ein Dicarbonsau- 
reanhydrid oder eine Mischung aus Dicar- 20 
bonsauren und/oder Dicarbonsaureanhy- 
driden 

in einem Molverhaltnis von (bl) : (b2) : (b3) — 
0,0 : bis 3,0 : 1,0 : XJ5 bis 9,0 zu einem Polyester- 
harz mit einer Saurezahl von 40 bis 300 umge- 25 
setzt werden 

enthalten, wobei die Gewichtsprozentangaben auf 
(A) + (B) - 100 Gewichtsprozent bezogen sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO der in Stufe (1) aufgebrachte Basis- 30 
lack ein Metallpigment, vorzugsweise ein Alumini- 
umplattchenpigment, enthalt. 

4. Verfahren oder Pulverlacke nach Anspruch 1 
oder 2. dadurch gekennzeichnet, dafi die Kompo- 
nente (A) ein Polyanhydrid einer aliphatischen oder 35 
cycloaliphatischen Polycarbonsaure, vorzugsweise 
einer aliphatischen oder cycloaliphatischen Dicar- 
bonsaure ist. 

5. Verwendung der Pulverlacke nach Anspruch 2 
oder 4 als Pulverklarlacke zur Herstellung von 40 
Zweischichtlackierungen, wobei die Zweischicht- 
lackiemngen herstellbar sind, indem 

1) ein pigmentierter Basislack auf die Substrat- 
oberflache aufgebracht wird 

2) aus dem in Stufe (1) aufgebrachten Lack ein 45 
Polymerfilm gebildet wird 

3) auf die so erhahene Basislackschicht ein Pul- 
verklarlack gemafl Anspruch 2 oder 4, aufge- 
bracht wird und anschlieBend 

4) die Basislackschicht zusammen mit der Pul- 50 
verklarlackschicht eingebrannt wird. 



•55 
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